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博士論文 要旨 
全固体リチウム電池用 LiCoMnO4薄膜の作成と物性 
東北大学大学院理学研究科 物理学専攻 博士後期課程 石垣 範和 
 緒言 
近年、リチウムイオン電池は、電気自動車、貯蓄用電源など需要が高まり、更なる電池の高容量、高出力を実現す
る新規材料開発が求められている。この要求に応える正極材料として LiCoMnO4が期待されている。LiCoMnO4は、
現在、最も高い動作電位を持ち、市販されているリチウム電池の正極材料 LiCoO2に比べ、理論的なエネルギー密
度が約 1.6倍と高エネルギー密度な材料である[1,2]。しかし LiCoMnO4は高電位、高容量で長期間の動作報告がな
かったため、リチウムイオン電池の正極材料として機能を発揮するのか、また何故高電位材料として動くのか不明で
あった[3]。本研究は、LiCoMnO4が本当に 5 Vで充放電し、長期的に電極材料として動作する材料かを検証し、電
気化学特性を評価するともに、充放電がどの様な機構で生じるかを調べた。 
 
 実験 1 
 PLD法で作成した Li1.0CoMnO4/Pt/Cr/SiO2薄膜に大気圧酸素雰囲気下ポストアニール法(加熱温度 500~700 ℃、
加熱時間 0 ～ 72 h)を施した薄膜のXRD測定により、格子の膨張、収縮を調べた。次に、負極に金属 Li、電解液
に LiPF6 (EC : DMC = 1 :1)を用いた液系電池を組み立て、電気化学測定にて充放電容量を調べた。その後、
600℃で熱処理を施したLixCoMnO4 (x =0.9, 1.0, 1.3)/Pt/Cr/SiO2薄膜を用い、同様の実験にて、Li量の増減と充放
電容量の関係を調べた。最後に、全固体電池を作成し、動作する時の電気化学特性を調べた。 
 
 結果 1 
 Fig. 1 に大気圧酸素雰囲気下ポストアニール処理を施した LiCoMnO4薄膜の格子定数の大きさと、そのときの放
電容量の関係を示した。LiCoMnO4 は遷移金属元素と酸素原子間の結合長変化がそのまま格子の膨張収縮に反
映される[4]。この結果から、格子定数が小さい（酸素欠損量が少ない）ほど 5 V 領域の放電容量が大きくなることが
明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 大気圧酸素雰囲気下ポストアニール処理を 500℃(□), 
600℃(○), 700℃(△)で施した LiCoMnO4薄膜の格子定数と 
放電容量(5 V領域：赤、総放電容量：黒)の関係図 
 Fig. 2に大気圧酸素雰囲気下ポストアニール処理を施した LixCoMnO4(x=0.9 ,1.0 ,1.3)薄膜の定電流充放電の結
果を示した。Li量が増えると 4 Vの放電容量が減り、5 V領域の放電容量が大きくなることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 3に 5 V級正極材料として、最適な薄膜の作成条件(基板加熱 500 ℃、酸素分圧 50 Pa)、熱処理(600 ℃、
15 h)にて作成した Li1.3CoMnO4薄膜を用いた全固体電池の定電流充放電の図を示す。0.25 Cの定電流充放電で、
5.1 Vでの容量が約 50 mAh/g (全容量が約 130 mAh/g)、2 cycle～20 cycle間の容量維持率が約 89 %な良好な全
固体薄膜リチウム電池を実現した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 大気圧酸素雰囲気下ポストアニール 600℃を施した LixCoMnO4
の定電流充放電図 (x = 0.9：黒、x = 1.0：赤、x = 1.3：青) 
Fig. 3  最適化された条件で作成した Li1.3CoMnO4薄膜を用いた全固
体薄膜電池の定電流充放電図(橙色: 5 V領域)とサイクル特性 
 実験 2  
 実験 1で求めた 5 V級正極材料として動く最適な条件で作成した LiCoMnO4薄膜を用いた全固体薄膜二次
電池を使用し、充放電時の Co と Mn の電子状態変化を Co、Mn の K 吸収端を用いた XAFS 測定にて調べ
た。そして、電子密度汎関数法(DFT)に基づくソフトウェア VASP を用い、電子状態(DOS)の計算を行い、実験結
果と比較した。計算に用いた構造は、スピネル構造を維持し、16dサイトに位置する Co, Mnにオーダーを入れたも
のである。 
 結果 2 
 Fig. 4 と Fig. 5にMn-K端、Co-K端 XANESの結果を示す。Mn-K端の結果では、ピークの形状を保ったまま充
電時は高エネルギー側へシフトし、放電時は低エネルギー側へシフトした。Co-K端の結果では、ピークの形状を保
ったまま 4.3 Vから 5.6 V間で、充電時は高エネルギー側へシフトし、放電時は低エネルギー側へシフトした。この
結果から 4 Vの充放電ではMnの酸化還元反応、4.3V～5.6Vの充放電ではMn,Coの酸化還元反応が関与して
いることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.6 に Li1.0CoMnO4の DOS 計算の結果を示した。この結果から充放電が起き、電子の移動が起こる時、
電子は Coの t2gから主に抜けるが、Mnの t2gからも抜ける可能性があることがわかった。この結果はXANES
測定の結果と一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5  Co, K-edgeの硬 X線 In-situ XANES測定結果 Fig.4  Mn, K-edgeの硬 X線 In-situ XANES測定結果 
Fig. 6  Li1.0CoMnO4の DOS計算結果 
 まとめ 
 PLD法と大気圧酸素雰囲気下ポストアニール法を用い、5 V領域で高容量に動くLiCoMnO4の最適化を試みた。
この結果、酸素欠損量を減らし、Liを若干過剰に含ませ、600 ℃で熱処理を施すことにより、5級大容量 LiCoMnO4
の作成に初めて成功した。次に、XAFS 測定を行うことで、充放電のメカニズムを検証した。4 Vでは Mn の酸化還
元反応、5 V領域の充放電ではMn,Coの酸化還元反応が関与していることを明らかにした。 
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